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可降解聚碳酸酯基聚氨酯的仿生改性

及其性能研究
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摘要!以可生物降解的 5I赖氨酸二异氰酸酯&;S6'为硬段$聚碳酸酯二元醇&W/S;'为软段$采用溶液预聚体法合成了毒

性小"生物降解性能优异的医用聚碳酸酯基聚氨酯# 利用迈克尔加成反应将 (I甲基丙烯酰氧基乙基磷酰胆碱引入到聚碳酸酯

基聚氨酯表面进行改性$并对其生物相容性进行评价# 蛋白质吸附实验结果表明$接枝 *W/后聚氨酯膜表面具有良好的抗蛋

白吸附能力%血小板黏附实验结果显示$接枝*W/后膜表面血小板黏附量显著减少$说明在聚碳酸酯基聚氨酯表面构建类似细

胞膜的仿生结构可以改善其生物相容性#
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MM聚氨酯&W%5:7-,904.,$WU'具有优良的机械性能

和生物相容性$被认为是最具价值的医用合成高分

子材料之一,#-

# 聚碳酸酯型聚氨酯在医用材料应

用中具有更好的生物相容性及稳定性,( I!-

$其中聚

碳酸酯二元醇&W/S;'因其分子内含有低聚碳酸酯

单元且两端带有羟基$被认为是所有聚酯和聚醚类

多元醇中综合性能最优异的一种多元醇,N I"-

# 氨基

酸类二异氰酸酯可生物降解为人体需要的氨基酸$

特别是赖氨酸二异氰酸酯&;S6'生物降解产物***

赖氨酸可参与机体新陈代谢$是一种性能优良的医

用材料合成原料$且其分子表面可修饰性强,O-

# 因

此笔者以赖氨酸二异氰酸酯 ;S6为硬段$聚碳酸酯

二元醇&W/S;'为软段$制备毒性小"生物相容性良

好"降解性优异的聚碳酸酯型聚氨酯,\ I##-

#

然而$人工合成的高分子材料与血液长期接触

会引起凝血$甚至形成血栓$大大影响此类材料的应

用,\ Î -

# 通过对生物医用材料与血液相互作用的研

究$发现在表面形成一层水合层$可以有效阻止材料

表面对多种组分的吸附$从而避免凝血,L-

$不仅可

以保持聚氨酯本身的优异性能$还可以大大改善聚

氨酯材料的血液相容性# 因此$笔者将细胞外层磷

脂层含有的磷酰胆碱基团引入到聚碳酸酯聚氨酯材

料表面$形成一层坚固的水合层$可以大大减弱材料

与血浆蛋白的作用$在一定程度上具备抗凝血功

能,#) I##-

# 通过对聚氨酯进行表面亲水改性以适用

于医用生物材料尤其是血液接触材料$已经受到了

医用高分子材料研究者的广泛关注#

#B实验部分

#N#B原料和仪器

聚碳酸酯二元醇&W/S;'$B

.
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有限公司生产%赖氨酸二异氰酸酯&;S6'$阿法埃莎

化学有限公司生产%#$NI丁二醇&ZS?'$北京化工

厂生产%二月桂酸二丁基锡$>2D14公司生产%(I甲

基丙烯酰氧乙基磷酰胆碱&*W/'$南京乐天然研究

所生产%三I&(I氨乙基'胺&=J@J'$J5T4公司生产$

试剂均为分析纯#

@KU6$?A"" 型傅里叶红外光谱仪$德国布鲁

克公司生产%f4-24. 6$?fJIN)) 核磁共振仪$美国

f4-24.生产%$ShÎ> 数字显示黏度计$上海沪粤明

科学仪器有限公司生产%bSN))" 型电子万能试验

机$中国科学院长春科新公司试验仪器研究所生产%

K74.94O))e@X型场发射扫描电镜$美国 e@6公司

生产#

#N!B聚碳酸酯基聚氨酯的合成

采用溶液预聚体法合成聚碳酸酯基聚氨酯!在

氮气保护下$加一定量聚碳酸酯二元醇&W/S;'到

四口烧瓶中$待反应温度升到 L(i$真空下脱水

# 0%体系温度降至 ^)i后$加一定量的 ;S6和催化

剂二月桂酸二丁基锡$持续反应 ( 0$停止加热$待生

成的聚合物温度降至 O"i$向体系中加入扩链剂

#$NI丁二醇进行扩链反应$保持反应 #a" 0 后终止

加热$强力搅拌下采用去离子水对聚氨酯进行乳化

处理$再向反应液中加入碱调节 GB$继续搅拌$待合

成的产品呈均相乳液$真空干燥 (N 0 待用# 合成产

物W/U结构式如图 # 所示#

图 #M聚碳酸酯基聚氨酯的结构简式

#NCB聚碳酸酯基聚氨酯'19/(膜表面仿生改性

#a!a#MW/U膜表面接枝氨基

采用四氟乙烯板将乳液制成 # 11厚的均匀胶

膜$真空干燥至恒重$将制备好的 W/U薄膜裁剪成

一定规格# 将一定量的 W/U薄膜以及 ;S6溶于无

水甲苯中$加入一定量催化剂二月桂酸二丁基锡$

")i搅拌反应 ! dN 0# 反应结束后$用无水甲苯反

复冲洗薄膜以除去未反应的 ;S6以及催化剂$将薄

膜室温下真空干燥至恒重# 然后在烧瓶中加入一定

量活化后的W/U膜及 =J@J溶于无水甲苯中$!)i

下恒温反应 (N 0$将反应后的薄膜同样用无水甲苯

反复冲洗后真空干燥至恒重#

#a!a(MW/U膜表面迈克尔加成接枝*W/

称取一定量的*W/溶解于无水乙醇中$放入几

片制备的表面氨基化的 W/U膜$N)i下恒温反应

( +$反应后的膜用无水乙醇淋洗 ! 次$N)i下真空

干燥至恒重# 聚碳酸酯聚氨酯表面接枝 *W/的反

应过程如图 ( 所示

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

#

MM!上接第 #)" 页$

!B结论

&#'通过试验研究对比确定了化学前处理最佳

处理温度及 GB分别为 O"i和 L$砂水质量比越小$

处理效果越好$最佳砂水质量比在 #lL附近取得#

&('通过测定菌体量:EO)) .1值$得出生物处

理中$在最初的 () 0$菌株处于适应期$生长极其缓

慢$对石油降解也较弱%在 () d") 0 期间$菌株处于

对数生长期$菌株利用石油合成自身生长所需要的

营养物质$菌体量增加较快$对石油降解作用加强%

") dO) 0 菌株的生长和对石油的降解均达到最佳

状态$最优降解速率约为 \)c#

&!'经济性分析对比表明$生化处理含油污泥

具有很好的经济可行性#
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图 (M聚碳酸酯聚氨酯表面接枝*W/反应过程

#NDB聚碳酸酯基聚氨酯的性能测试

#aNa#M吸水率的测定

称取质量为 4

#

的胶膜$采用去离子水浸泡

(N 0后$擦去表面去离子水$称重为 4

(

$吸水率 `

,&4

(

I4

#

'K4

#

- m#))c#

#aNa(M力学性能的测定

依据 XZP=#)N)*#LL($测量时拉伸速率为

#)) 11P12.$测试的力学性能参数为拉伸强度"断

裂伸长率#

#aNa!M水解降解性能的测试

水解降解性能的测试在 WZ> 溶液中进行$用质

量损失&V,2D095%88'表示!b,2D095%88&c' ,̀&4

)

I

4

#

'K4

)

- m#))c$其中4

)

和4

#

分别为样品降解前

后的质量#

#N$B改性前后19/膜的生物相容性评价

蛋白质吸附和血小板黏附是生物医用材料血液

相容性最常用"最有效的 ( 种评价手段#

#a"a#M接枝 *W/前后 W/U膜表面蛋白质吸附

实验

根据二喹啉甲酸&Z/J'法,#(-进行测定$先配制

Z/J工作试剂及标准蛋白质溶液的工作曲线# 将

接枝 *W/前后 W/U膜分别置于 WZ> 溶液中浸泡

( 0$浸入一定量牛血清蛋白溶液&Na) 1DP1;'中$

在 !\i""c /?

(

的二氧化碳培养箱中静置吸附

( 0%然后用 WZ> 溶液和蒸馏水分别淋洗薄膜 ! 次$

再放入一定量 #c十二烷基硫酸钠的 WZ> 溶液中$

超声 !) 12.使蛋白质解吸附# 取一定量解吸附液$

加等体积Z/J工作试剂$混匀后于 O)i保温 # 0 显

色$冷却至室温后$测试 "O( .1处溶液的吸光度值#

通过吸附前后蛋白浓度的变化来计算 W/U膜单位

面积上蛋白质的吸附量#

#a"a(M接枝 *W/前后 W/U膜表面血小板黏附

实验

将接枝*W/前后的薄膜分别置于 WZ> 溶液中

浸泡 ( 0$之后用WZ>冲洗 ! 次# 移取 ()

%

;富含血

小板血浆&WEW'滴加在薄膜中间表面$置于二氧化

碳培养箱中 !\i下培养 ( 0# 用 WZ> 溶液淋洗薄

膜$将黏附不牢固的血小板冲掉$随后将膜浸入

(a"c戊二醛溶液中固定 # 0# 将固定好的薄膜分别

用WZ> 和蒸馏水淋洗 ! 次# 冷冻干燥后用扫描电

镜观察血小板在材料表面黏附后的形貌#

!B结果与讨论

!N#B聚碳酸酯基聚氨酯的性能表征

(a#a#M改性前后聚氨酯膜的e=6E分析

由接枝*W/前后W/U膜的红外谱图图 ! 可以

看出$W/S;在 ! ")) 31

I#处羟基吸收峰$;S6在

( (O) 31

I#处异氰酸酯基的吸收峰在 W/U红外谱

图中都消失$在 ! !O" 31

I#处出现了新的 $*B伸

缩振动吸收峰$氨基甲酸酯基基团的存在表明合成

成功# # \!" 31

I# 为
((

/ ?伸缩振动吸收峰$

( L") 31

I#处为*/B

(

非对称伸缩振动吸收峰$

# "!) 31

I#处为 /*$*B的面内对称弯曲振动吸

收峰$以上各特征吸收峰都证明产物含有 ;S6型聚

碳酸酯基聚氨酯的结构# 从W/UI*W/的红外谱图

中看出$在 # O#) 31

I#处出现了*$B的弯曲振动吸

收峰$在 # (#O"# )OL 31

I#处出现了
((

W ?以及W*?

的特征吸收峰$证明*W/已经接枝到W/U表面#

图 !M接枝*W/前后W/U膜的红外光谱图

(a#a(M合成的聚碳酸酯基聚氨酯水解降解性能

在 !\i$GB \̀a) 的条件下$W/U薄膜水解降

解后的质量损失如图 N 所示# 由图 N 可知$降解初

(^)#(
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期是水分子向薄膜表面扩散$降解程度不明显%随着

时间的推移$水解降解速度提高$由于产品中软段酯

基水解生成醇和羧酸$酯的水解产物羧酸加速酯的

水解$直至产品完全降解# 据统计$水解降解 O) +

时产品质量损失达 !Lc#

图 NMW/U水解降解过程中的质量损失

!N!B聚碳酸酯基聚氨酯制备过程单因素的影响

聚碳酸酯聚氨酯的制备易受反应温度"原料用

量及反应时间的影响#

(a(a#M8值的影响

聚氨酯材料的力学性能"稳定性与 8值&-

$/?

P

-

?B

'的改变正相关$如表 # 所示#

表 #B+值对聚氨酯乳液和薄膜性能的影响

8 贮存稳定性
吸水

率Pc

拉伸强度P

*W4

断裂伸长

率Pc

)a" 放置几天后分层 \!a) (NaL !LL

#a) 放置几个月后没有分层 N\a" !)aO NOL

#a" 放置半年不分层 (\a) "(a" O)!

(a) 放置几个月后分层 (#â "NaN O!!

(a" 放置几天后分层 (#a) "\a# O\N

从表 # 可以看出$8值过大或过小均不能得到

性能稳定的聚氨酯材料# 随 8值的增大$疏水性离

子的含量增大$双电层逐渐变薄$氨基甲酸酯与体系

中多余的*$/?通过化学反应产生脲基甲酸酯交

联基团$产物脲基甲酸酯交联基团会发生聚沉现象$

稳定性变差# 随 8值的增大$吸水率减小$涂膜亲

水性弱$机械性能强# 原因是$随着 8值的增大$

*$/?基团增多$*?B基团减少$说明分子结构链

段中类似于苯环"脲键"氨基甲酸酯键等憎水性功能

基团含量增加$分子内"分子间产生氢键的数量明显

减少$这是吸水率减小的直接原因# 同时当 8值过

大时$反应产物分子粒径过大$粒子表面积减小$导

致产品吸水率明显下降#

另外$随8值的增大$涂膜的拉伸强度和断裂

伸长率随之增大# 因为 8值过大$硬段比例增大$

乳化过程中产生聚脲的含量提升$涂膜的硬度大大

增加# 8值太小也不行$聚氨酯在进行扩链反应时

部分*$/?与水发生交联反应$消耗*$/?基团$

大大降低聚氨酯的分子质量$产品的性能大幅度降

低# 综合分析$8值取 #a" 时合成的聚碳酸酯基聚

氨酯综合性能优异#

(a(a(M聚合反应的预聚温度对聚碳酸酯基聚氨酯

的影响

聚氨酯产品性能受温度的影响如表 ( 所示#

表 !B预聚温度对聚氨酯薄膜性能的影响

温度P

i

吸水率P

c

拉伸强度P

*W4

断裂伸长率P

c

黏度P

&*W4(8'

O" #" NNâ "!N \#a)

\) #^ NOa\ ""# ^Oa"

\" (# NLa( "\\ ##^â

^) (O "(a" "L" #O\a"

^" (^ "Na) O#( ("Na)

由表 ( 可知$聚氨酯涂膜产品的拉伸强度和断

裂伸长率对温度的敏感性弱$聚合温度对其机械性

能影响小# 随着预聚温度的升高$拉伸强度增大$体

系黏度增加$产品的性状也随着预聚温度的升高而

变得浑浊# 虽然整个反应随着温度的升高而加快$

反应更充分$但聚合温度增高$特别当温度高于

^"i$体系反应速度太快$暴聚现象加剧$得不到性

能优良的产物# 相反聚合温度过低$特别是低于

O"i$体系反应速度过慢$整个反应不充分$得到的

聚氨酯产品品质差# 经考证检测$采用 ^)i预聚温

度时得到的聚碳酸酯聚氨酯产品综合性能优异#

(a(a!M扩链剂质量分数对聚碳酸酯基聚氨酯的

影响

扩链剂 #$NI丁二醇质量分数的改变会影响分

子中软段与硬段的比例$对聚氨酯的性能产生影响$

如表 ! 所示#

表 CBL%&质量分数对聚碳酸酯基聚氨酯乳液性能的影响

ZS?质量分数Pc ! O L #(

稳定性 稳定 稳定 稳定 不稳定

吸水率Pc !( !" !O !^

由表 ! 可知$加入 Oc扩链剂合成的聚碳酸酯

基聚氨酯性能稳定$扩链剂质量分数增至 #(c时$

合成的材料稳定性较差# 另外$扩链剂质量分数的

增加对吸水率有所影响$效果甚微$这是因为结合聚

氨酯的羧基被中和后$产生的阴离子可结合体系中

(L)#(



现代化工 第 !" 卷第 ## 期

的水分子$在聚氨酯的表面会形成水合层分布$分子

链之间的化学作用力减弱$产品对水的敏感性增强#

综合选取 Oc的ZS?为最佳质量分数#

!NCB仿生改性前后聚氨酯生物相容性的评价

(a!a#M接枝*W/前后W/U膜表面蛋白质吸附

接枝*W/后W/U膜对牛血清蛋白的吸附结果

如表 N 所示# 从表 N 中可以看出$接枝*W/后W/U

膜对牛血清蛋白的吸附量明显降低# 表明通过迈克

尔加成的方法构建仿细胞外层膜表面具有一定的抗

蛋白质吸附的能力$磷酰胆碱基团具有较强结合水

的能力$会在表面上形成紧密的水合层$降低了材料

表面与蛋白之间的相互作用$从而抑制对蛋白的吸

附和沉积# 说明在聚碳酸酯聚氨酯表面迈克尔加成

接枝*W/构建的仿细胞外层膜结构是成功的$可以

改善聚氨酯表面的蛋白质吸附情况#

表 DB接枝G19前后19/膜对牛血清蛋白的吸附量

膜类型 蛋白质吸附量P&

%

D(31

I(

'

W/U )a!" x)a)N

W/UI*W/ )a)^ x)a))O

(a!a(M接枝*W/前后W/U膜表面血小板黏附

血小板在接枝*W/前后 W/U膜表面黏附后的

形貌如图 " 所示# 由图 " 可以看出$未改性的聚碳

酸酯基聚氨酯膜表面存在较多的血小板黏附$而黏

附在接枝*W/后W/U膜表面的血小板数目明显降

低# 这是由于膜表面具有类似细胞膜的仿生结构$

可以有效地抑制血小板黏附"激活和聚集# 说明这

种改性方式可以显著改善材料的生物相容性$特别

是血液相容性#

&4'W/U &C'*W/IW/U

图 "M接枝*W/前后W/U膜对血小板

黏附情况的 >@*图

CB结论

采用聚碳酸酯链段作为软段$5I赖氨酸二异氰

酸酯为硬段制备的生物医用聚氨酯材料在医用环境

下的生物稳定性和生物相容性优异# 采用溶液预聚

体法合成的聚碳酸酯基聚氨酯拉伸强度可达 "(a"

*W4$水解降解 O) +后质量损失达 !Lc# 采用迈克

尔加成反应将 (I甲基丙烯酰氧基乙基磷酰胆碱引

入到聚碳酸酯基聚氨酯表面$对其生物相容性进行

评价$蛋白质吸附实验结果表明$接枝 *W/后 W/U

膜表面具有良好的抗蛋白吸附能力%血小板黏附实

验结果显示$接枝 *W/后 W/U膜表面血小板黏附

量显著减少$说明在聚碳酸酯基聚氨酯表面构建类

似细胞膜的仿生结构可以达到改善其生物相容性的

目的#
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